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論文内容要旨
 木研究は、湿式酸化処理において、リグノセルロース系バイオマスがセルロースとは異なる反応
 を起こすことを酢酸収率の観点から確認し、その機構の解明を図るとともに、リグニンの湿式酸化
 反応経路の解明を図ることを目的とする。そのため、まず、常温水溶液酸化反応で抗酸化作用を有
 する化合物として知られるフェノール類が水熱条件下でも抗酸化作用(酸化遅延作用)を有するこ
 とを実験的に示し、類似の化合物であるリグニンあるいはリグニンからの水熱分解生成物が、リグ
 ノセルロース系バイオマスの湿式酸化反応において、同様の酸化遅延作用を果たしていることを明
 らかにする。次に、酸化分解で生成するカルボン酸のうち未解明の飽和ジカルボン酸および不飽和
 カルボン酸の湿式酸化分解機構について検討し、最後にこの結果を用いて、リグニンそのものの酸
 化分解経路の解明を図り、リグニンの湿式酸化による酢酸の生成について考察する。
 本論文は、第1章緒論、第2章リグノセルロース系バイオマスの湿式酸化反応におけるリグ
 ニンの役割、第3章カルボン酸の湿式酸化分解反応、第4章リグニンモデル化合物の湿式酸化、
 第5章結論で構成される。第2章から第4章までの内容要旨は以下のようである。
 第2章では、湿式酸化処理によるりグノセルロース系バイオマスからの酢酸収率がその主成分で
 あるセルロースからの酢酸収率よりも高くなるという現象を確認し、その理由を明らかにすること
 を目的とした。
 そのためまず、酢酸の生成を目的とした湿式酸化反応において、リグノセルロース系バイオマス
 とセルロースバイオマスが異なる酢酸収率を・与えること、およびセルロースとリグニンの浪合試料
 を用いた実験から、その原因がセルロースの反応にリグニンが何らかの作用をしていることにある
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一 ことを明らかにした。
 次に、リグニンの酸化分解中間生成物がフェノール誘導体であることを明らかにし、これらが食
 品化学分野において知られている抗酸化剤として作用する反応機構を参照し、リグノセルロース系
 バイオマスからの酢酸収率が高くなる機構について考察した。最後に、フェノール性化合物をセル
 ロースの湿式酸化反応に用い、これらが湿式酸化反応においても酸化抑制剤としての作用(酸化遅
 延作用)を有することを明らかにした。これらの結果をまとめると以下のようになる。
 (1)セルロースと、もみ殻、木粉の湿式酸化による酢酸収率はそれぞれ9.0%、lL7%、9.7%で
 あり、セルロースの場合に低いことが確認された。また、これらの酸化反応(中間)生成物は、
 セルロースの場合はギ酸と酢酸であったが、もみ殻と木粉の場合は、さらに餅FA、フェノール
 なども生成し、ギ酸の生成量は低下した。
 (2)セルロースの湿式酸化でリグニンを混合すると、酢酸収率はそれぞれを単独で処理した場合よ
 りも高くなることがわかった。特に、リグニンの混合比が20%前後の場合に高い増加効果が
 現れていることから、セルロースの酸化反応にリグニンが何らかの作用をしていることが推察
 された。
 (3)反応中間生成物の分析から、セルロースの湿式酸化反応でリグニンを混合すると、セルロース
 の酸化反応が抑制され、そのほかの並起反応(グルコース0)脱水反応など)が促進されるこ
 とがわかった。その結果生成した1撮F、2-FAは酸化されると酢酸を生成しやすいものであり、
 そのため、セルロースからの酢酸収率が高くなったと考えられる。
 (4)食品化学分野で用いられている抗酸化剤のBHT(2,6-bis(1,1-dimethylethy1)一4-methyl
 phellol)、フェノール、1,2一ベンゼンジオール、2一メトキシー4一メチルフェノールなどのフェノ
 ー ル性化合物は高温高圧の湿式酸化条件下でも抗酸化作用(酸化遅延作用)を有することがわ
 かった。
 (5)リグニンおよびリグニンの酸化反応中間生成物であるフェノール性化合物を用いた場合もこれ
 らの抗酸化剤を用いた場合と同様の結果が得られたことから、リグニンおよびリグニンの酸化
 反応LP間生成物であるフェノール性化合物も酸化遅延作用を有することが推測される。
 (6)以上のことから、リグノセルロースの湿式酸化で生成する酢酸の収率がセルロースからの酢酸
 収率よりも高くなる機構を以下のように推定した。リグニンおよびリグニンの水熱分解生成物
 であるフェノール性化合物の酸化遅延作用によりセルロース(グルコース)の湿式酸化反応が
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 抑制されたため、脱水反応のような他の反応が相対的に進行して、酢酸が生成しやすい中間生
 成物であるIIMFや2-FAが大量に生成し、これらが酸化されて酢酸が生成した。
 第3章では、リグノセルロース系バイオマスを含めて、植物性バイオマスの湿式酸化ではカルボ
 ン酸が生成し、その後の反応はカルボン酸の酸化となる。本章では飽和ジカルボン酸と不飽和モノ
 カルボン酸の湿式酸化反応経路について、ジカルボン酸としてセバシン酸(Seb且cicacid)とアゼ
 ライン酸(Azelalcacid)を、また不飽和カルボン酸としてオレイン酸(Olei.cacid)を用いて、検
 討した。
 さらに、超臨界域と亜臨界域の湿式酸化反応機構の相違の有無について、湿式酸化反応経路を比
 較することで検討した。
 それらの結果をまとめると以下のようになる。
 (1)湿式酸化反応における飽和ジカルボン酸の酸化反応経路は、モノカルボン酸の場合と同様に、
 α一、β一、γ一酸化反応によって、高級から低級に逐次的に酸化されていく過程をとる。
 (2)飽和ジカルボン酸は酸化脱炭酸反応によりモノカルボン酸を生成する。しかし、これは飽和
 ジカルボン酸の主な分解反応経路ではない。生成されたモノカルボン酸はさらに逐次的に高
 級から低級に酸化されていく。
 (3)亜臨界の飽和ジカルボン酸の湿式酸化では、超臨界湿式酸化と同様に、α一、β一、γ一酸化反応お
 よび脱炭酸反応が起こることがわかった。
 (4)亜臨界の湿式酸化における不飽和ジカルボン酸の酸化分解はペルオキシラジカル・0011の攻撃
 により二重結合を有する炭素一炭素結合が切断されるだけではなく、隣の炭素から切断され
 る経路もあるこ.とが推測された。
 第4章では、酢酸の回収を目的とし、まず、リグニンの湿式酸化反応経路の解明を図った。また、
 リグニンモデル化合物およびその酸化中間生成物それぞれからの酢酸収率を実験で求め、各反応経
 路の酢酸生成への貢献について考察した。さらに、これらの結果を基に、リグニンからの酢酸収率
 を向上させるプロセスについて検討した。これらの結果をまとめると以下のようである。
 (1)リグニンモデル化合物の湿式酸化反応機構は、まずオルト位あるいはパラ位の炭素が酸化さ
 れて1,2-benzenedio1、1,4-benzenedio1あるいはi,2,4-bellzenetrio1を生成する。これら
 はさらに酸化されてbenzoquinone類となった後、開環して不飽和ジカルボン酸を生成すると
 推.測される。
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 (2)アルキル基を有さないリグニンモデル化合物について、置換基の違いによる生成物の相違は
 開環前の生成物には見られたが、開環後の生成物には有意な相違は見られなかった。
 (3)4一プロピルフェノールなどアルキル基を有するリグニンモデル化合物の湿式酸化では、反応
 経路はフェノール基の酸化とアルキル基の酸化の2っに分かれる。酸素不足の場合は、アル
 キル基の酸化反応が起こりやすい。他方、酸素供給が十分の場合はフェノール基の酸化反応
 が起こりやすく、フェノール基の酸化・開環によりプロピルコハク酸が生成される。また、
 プロピルコハク酸からの酢酸収率が低いことが、酸素が一卜分の場合に4一プロピルフェノール
 からの酢酸収率がグアイアコール、シリンゴールおよびフェノールより低くなることの理由
 と推測される。
 (4)アルキル基を有さないリグニンモデル化合物(グアイアコール、シリンゴール、フェノール)お
 よびその酸化中間生成物や開環後の生成物のムコン酸からの酢酸収率はほぼ同じ約io%で
 あった。このことから、アルキル基を有さないリグニンモデル化合物の構造上の違いは、酢
 酸収率に対してあまり影響がないことがわかった。また、その酢酸収率を向上させるプロセ
 スを検討するためには、ムコン酸以降の反応について検討すればよいと考えられる。
 (5)フェノール性化合物の湿式酸化でも、その中間生成物の酸化反応に対して、酸化遅延作用が
 働くことが分かった。また、その中で酸化分解されにくいフェノール性化合物ほど酸化遅延
 作用を長く有す。すなわち酸化遅延作用が強いことが推定される。
 (6)リグニンモデル化合物の湿式酸化開環後の中間生成物のうちで、酢酸を生成し易い物質はプ
 ロピオン酸(23.6%)、マロン酸(50.5%)、レブリン酸(29.3%)であり、コハク酸
 (14.0%)、グルタコン酸(19.9%)は中位であった。逆に生成しにくい物質はマレイン酸
 (5.2%)およびフマル酸(5.7%)であった。
 (7)本章で求めた各化合物からの酢酸収率と第3章で推定したメカニズムを合わせて考察すると、
 低級飽和ジカルボン酸のシュウ酸、マロン酸では脱炭酸反応が優先的に起こったと考えられ
 る。また低級不飽和ジカルボン酸のマレイン酸とフマル酸では、不飽和結合開裂反応が優先
 的に起こったと考えられる。
 (8)解明したリグニンモデル化合物およびムコン酸の反応経路を基に、酢酸の生成を目的とする
 リグニンの処理プロセスとして、前段反応は低酸素供給率、後段反応は高酸素供給率の2段
 階酸化反応プロセスについて考察した。
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 論文審査結果の要旨
 地球上の植物バイオマスの大半を占めるリグノセルロース系バイオマスの未利用部分
 や廃棄物の有効利用に関し、セルロース系を中心とした研究が行われている。他方、天
 然にもっとも多く存在する芳香族高分子であるリグニンは利用価値の少ない成分と見な
 され、無視されることが多い。しかし、両者は分離されずに処理されることが多く、横
 物バイオマス廃棄物の有効利用を図るには両者の相互作用を考慮することが必要な場合
 がある。
 本研究科は、湿式酸化反応に関し、リグノセルロースを構成するセルロースとリグニ
 ンの相互作用を酢酸収率の観点から検証して、その作用機構の解明を図り、さらに、リ
 グノセルロースの湿式酸化反応機構のうち未解明の機構について検討を行った童)ので、
 全文5章よりなる。
 第1章は緒論である。
 第2章では、まず、リグノセルロースの湿式酸化による酢酸収率はセルロースおよびリ
 グニンからの酢酸収率よりも高いというこれまでに報告されている結果を検証している。
 そして、その原因が、リグニンあるいはリグニンの分解生成物であるフェノール性化合物
 の酸化遅延作用によってセルロースの湿式酸化反応が抑制され、そのため脱水反応や加水
 分解反応等のその他の併起反応た相対的に進行し、その後に酸化反応が起こることにある
 ことを明らかにしている。これは、リグノセルロースについては、通常の湿式酸化分解反
 応においてもリグニンの存在を無視できないことを意味しており、重要な知見である。
 第3章では、リグノセルロース系バイオマスの湿式酸化反応経路の推察においてその基
 礎となるカルボン酸0)酸化反応の反応機構のうち未解明の反応として、飽和ジカルボン酸
 および不飽和モノカルボン酸の湿式酸化反応機構を検討している。すなわち、ラジカル反
 応メカニズムに基づき、飽和モノカルボン酸の酸化機構として知られるα一,β一,γ一
 酸化反応のほか、モノカルボン酸を生成する経路尭)存在するが、これはジカルボン酸の重
 要な分解経路ではないこと等を明らかにしている。
 第4章では、リグニンモデル化合物を用いて酸化分解実験を行い、反応中間生成物の分
 析結果および第3章で推定したカルボン酸の湿式酸化反応機構に基づき、リグニンの湿式
 酸化反応経路の解明を図っている。特に、こ.れまで研究例の少なかった芳香環の開環後の
 反応について詳細に検討している。さらに、この結果から、リグニンモデル化合物の構造
 によって湿式酸化した場合に酢酸収率が異なる理由を説明している。
 第5章は結論である。
 以一ヒ要するに本論文は、リグニンあるいはリグニンの分解生成物であるフェノール性化
 合物の酸化遅延作用がセルロースの湿式酸化反応を抑制し、その結果リグノセルロースと
 セルロース単独の湿式酸化生成物が異なってくることを検証し、さらに、それらの反応の
 うちの未解明であった反応経路を推定したもので、環境リサイクル工学の発展に寄与する
 ところが少なくない。
 よって、本論文は博士(環境科学)の学位論文として合格と認める。
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